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Verfahren zur Absorption von Schadstoffgemischen aus Abgasen 

Die Erfindung betrifft etn Verfahren zur Absorption von 
Schadstoffgemischen aus Abgasen, die als hauptsachliche 
Schadstoffkomponenten HCI, HF, SiF 4 , S0 2 , NO x und/oder 
benetzbare Staube enthalten. Derartige Schadstoffe sind 
vor allem in den Abgasen von MGIIverbrennungsanlagen in 
zum Teil sehr unterschiedlichen Zusammensetzungen ent- 
halten. 

Ziel der Erfindung ist es, ein effektives Verfahren zur Ab- 
sorption von Schadstoffgemischen aus schadstoff haltigen 
Abgasen zu entwickeln, das mit geringem technischem und 
okonomischem Aufwand arbeitet. Die Schadstoffkompo- 
nenten sollen bis auf die zulassigen Emissionswerte absor- 
biert und in kristaltiner und/oder konzentriert geldster Form 
zuruckgewonnen warden. 

Erfindungsgemaft wird die Aufgabe dadurch gelost, dafc in 
einer ersten Absorptionsstufe mit Wasser absorbiert wird 
und eine Dunnsaure entsteht, in einer zweiten Absorptions- 
stufe mit wa&riger Alkalildsung absorbiert wird und eine al- 
kalische Salzldsung entsteht, und daft die Dunnsaure und die 
alkalische Salzldsung in einem Mischkristallisator zusam- 
mengefuhrt, neutratisiert und die dadurch entstandenen 
schwer loslichen Salzkomponenten auskrist allisieren. 
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PatentansprOche 

1. Verfahren zur Absorption von Schadstoffgemi- 
schen aus schadstoffhaltigen Abgasen, die als 
hauptsachliche Schadstoffe HC1, HF, SiF 4 , S0 2 , 5 
NO, und/oder Staube enthalten, in zwei hinterein- 
andergeschalteten Absorptionskolonnen mit 
Durchlaufsiebbdden, wobei als Absorptionsmittel 
Wasser und/oder eine waBrige Alkalildsung einge- 
setzt wird dadurch gekennzeichnet, daB in der io 
ersten Absorptionsstufe (3) die leicht wasserldsli- 
chen Schadstoffkomponenten, wie zum Beispiel 
HQ, HF und SiF 4 sowie auch Staube mit Wasser 
absorbiert werden und eine AbfallsSure entsteht, 
daB in der zweiten nachgeschalteten Absorptions- 15 
stufe (9) schwer wasserldsliche Schadstoffkompo- 
nenten, wie zum Beispiel S0 2 , NO, und Nebel mit 
einer waBrigen Alkalildsung absorbiert werden 
und eine alkalische Salzldsung entsteht, daB die Ab- 
fallsaure und die alkalische Salzldsung in einem 20 
Mischkristallisator (15) zusammengefuhrt und da- 
durch neutralisiert werden und daB die so entste- 
henden schwer Idslichen Salzkomponenten, wie 
zum Beispiel NaF, Na2SiF 6 u. a. entsprechend dem 
sich einstellenden Ldsungsgleichgewichts auskri- 25 
stallisieren und als kristalline Salzmischung ausge- 
kreistwerdea 

2 Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das in die alkalische Absorptionsstufe 
(9) zugefilhrte alkalische Absorptionsmittel vor- 30 
zugsweise eine 10- bis 20Ma°/oige NaOH- oder 
Na 2 C0 3 -L6sung ist 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der pH-Wert im Mischkristalli- 
sator (15)durch die zugefQhrte Menge an frischer 35 
Alkalildsung konstant, vorzugsweise auf pH 7 bis 8, 
eingestellt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB im oberen Teil der Absorptions- 
kolonnen (3; 9) weniger als 0,05 l/m 3 wasserdampf- 40 
gesattigtes Abgas unverbrauchtes Absorptionsmit- 
tel am Gas-austritt aufgegeben und im reinen Ge- 
genstrom ohne Rflckvermischung zum schadstoff- 
haltigen Abgas gefUhrt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch ge- 45 
kennzeichnet, daB im mittleren Teil der Kolonnen 
(3; 9) Abfallsaure beziehungsweise alkalische Salz- 
ldsung in einer menge bis zu 5 l/m 3 Abgas durch 
Kreislauffahrweise zugef Qhrt werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch ge- 50 
kennzeichnet, daB die Teilkristallisation im Misch- 
kristallisator bei einem niedrigen Temperaturni- 
veau erfolgt als der AbsorptionsprozeB in der alka- 
lischen Absorptionsstufe (9). 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch ge- 55 
kennzeichnet, daB die nicht ausgekreiste Mutter- 
lauge aus dem Mischkristallisator (15) der im Kreis- 
lauf gefdrderten alkalischen Salzldsung zugemischt 
wird, in dem diese im mittleren Teil der nachge- 
schalteten alkalischen Absorptionskolonne (9) zu- 60 
sammen mit der Kreislaufldsung zugefOhrt wird. 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Absorption 65 
von Schadstoffgemischen aus schadstoffhaltigen Abga- 
sen, die als hauptsachliche Schadstoffkomponenten 
leicht wasserldsliche saure Bestandteile wie zum Bei- 
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spiel HC1, HF, S1F 4 , Staube und anderes sowie schwer 
wasserldsliche Bestandteile, wie zum Beispiel SO2, NO x , 
saure Nebel u. a. enthalten. 

Solche Abgase entstehen bei verschiedenartigen Ver- 
brennungs- und Schmelzprozessen, bei denen neben an- 
organischen Verbindungen auch organische Sutbstan- 
zen verbrannt werden. Vor allem die Abgase von Miill- 
verbrennungsanlagen enthalten die genannten Schad- 
stoffe in zum Teil sehr unterschiedlichen Zusammenset- 
zungen und Konzentrationen. 

Es sind sehr verschiedenartige Verfahren zur NaBrei- 
nigung beziehungsweise Absorption schadstoffhal tiger 
Abgase bekannt welche spezielle Schadstoffe in den un- 
terschiedlichen Absorptionsvorrichtungen sowohl ein- 
stufig als auch mehrstufig absorbieren. Diese bekannten 
Absorptionsverfahren beziehen sich in den meisten Fal- 
len auf spezifische Schadstoffkomponenten, die mit ei- 
nem besonders dafiir geeigneten Absorptionsmittel ab- 
sorbiert werden. 

So sind ein- oder mehrstufige Absorptionsverfahren 
zur Absorption saurer und leicht wasserldslicher Schad- 
stoffe, wie zum Beispiel HCI, HF, SiF 4 , Staube u. a. be- 
kannt (DE-AS 20 63 367, DE-PS 31 39 991, DD-PS 
1 50 737). Diese Absorptionsverfahren arbeiten sowohl 
mit Wasser als auch mit anderen, vorwiegend alkali- 
schen Absorptionsmedien. Weiterhin sind eiri- oder 
mehrstufige Absorptionsverfahren zur Absorption 
schwer wasserldslicher Schadstoffkomponenten, wie 
zum Beispeil S0 2 , NO* saure Nebel u.a. bekannt, die mit 
speziellen Absorptionsmedien, wie Kalk, verdiinnten 
Alkalildsungen, Salzldsungen oder auch mit speziellen 
Zusatzstoffen arbeiten. (AT 3 54 988, DE-OS 22 21 997, 
DE-AS 22 41 623, DE-OS 23 23 508, DD-PS 1 10 833, 
DE-PS 1 85 231, DD-PS 2 00 606) Die RUckgewinnung 
dieser Schadstoffe in verwertbarer Form ohne Abwas- 
seranfall gelingt dabei nur in einigen Anwendungsfallen, 
weil die Schadstoffzusammensetzungen und/oder -kon- 
zentrationen im Rohgas eine qualkatsgerechte RQckge- 
winnung nicht oder nur mit unvertretbar hohem Auf- 
wand zulassen. Deshalb muB die Zielstellung einer ef- 
fektiven Abgasreinigung darauf gerichtet sein, ein mdg- 
iichst konzentriertes und neutrales Abprodukt zu erzie- 
len, das gegebenenfalls entweder wieder in den Produk- 
tionsprozeB zurQckgefuhrt werden kann oder auf einfa- 
che Weise aufgearbeitet werden kann. Die konzentrier- 
teste Form der SchadstoffrQckgewinnung ist die feste, 
das heiBt kristalline Form. Jede selbst auch konzentrier- 
te Ldsung hat einen der Ldslichkeiten der verschiede- 
nen Schadstoffkomponenten entsprechenden verhait- 
nismaBig hohen Wasseranteil, der eine Weiterverarbei- 
tung aufwendig macht. 

Nun sind auch Verfahren bekannt, die eine Schad- 
stoffrQckgewinnung in kristalliner und verwertbarer 
Form ermdglichen (DD-PS 1 27 548). Dieses bekannte 
Verfahren zur SchadstoffrQckgewinnung in kristalliner 
Form zielt jedoch hauptsachlich auf spezielle Abgase 
mit spezifischen Schadstoffkomponenten, die eine 
RUckgewinnung in einer verwertbaren, qualitatsgerech- 
ten Form, wie zum Beispiel NaF, CnF 2 , Gips u.a. zulas- 
sen. 

Sobald aber schadstoffhaltige Abgase mit Schadstoff- 
gemischen unterschiedlichster Zusammensetzung und 
Schadstoffkonzentrationen entstehen, versagen diese 
auf spezielle Schadstoffkomponenten ausgerichteten 
Absorptionsverfahren. 

Ziei der Erfindung ist es, ein effektives Verfahren zur 
Absorption von Schadstoffgemischen aus schadstoffhal- 
tigen Abgasen, die sowohl leicht wasserldsliche Schad- 


36 23 

3 

stoffkomponenten, wie zum Beispiel HCI, HF, SiF* 
Staube als auch schwer wasserlosliche Schadstoffantei- 
le, wie zum Beispiel S0 2 , NO,, saure Nebel enthalten, zu 
finden, bei dem eine gleichzeitige Ruckgewinnung die- 
ser Schadstoffkomponenten in kristalliner Form und/ 5 
oder in konzentrierter Losung moglich ist. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, ein Ver- 
fahren zur Absorption von Schadstoffgemischen aus 
Abgasen zu entwickeln, welches es ermdglicht, Schad- 
stoffzusammensetzungen und -konzentrationen mittels 10 
NaBreinigung von samtlichen Schadstoffkomponenten 
bis auf die zulSssigen Emissionswerte zu befreien und 
dabei gleichzeitig diese Schadstoffe in kristalliner und/ 
oder konzentriert geldster Form mit einem mdglichst 
neutralen pH-Wert zurQckzugewinnen. 15 

ErfindungsgemaB wird die Aufgabe dadurch geldst, 
daB leicht wasserlosliche Schadstoffkomponenten, wie 
zum Beispiel HCI, HF, SiF4, Staube u.a. in einer ersten 
Absorptionsstufe mit Wasser absorbiert wurden und ei- 
ne AbfallsSure entsteht, daB in einer zweiten nachge- 20 
schalteten Absorptionsstufe schwer wasserlosliche 
Schadstoffkomponenten, wie zum Beispiel SO* NO2, 
saure Nebel u.a. mit einer wassrigen Alkalildsung absor- 
biert werden und eine alkalische Salzldsung entsteht, 
daB die Abfallsaure aus der ersten Absorptionsstufe und 25 
die alkalische Salzldsung aus der nachgeschalteten 
zweiten Absorptionsstufe in einem Mischkristallisator 
zusammengefQhrt, intensiv vermischt und dadurch neu- 
tralisiert werden und daB die so entstehenden schwer 
idslichen Salzkomponenten, wie zum Beispiel NaF, 30 
Na2SiFe u.a. entsprechend den sich einstellenden Ld- 
sungsgleichgewicht auskristallisieren. 

Es wurde ge fund en, daB sich als in die nachge schalte- 
te alkalische Absorptionsstufe einzusetzendes alkali- 
sches Absorptionsmittel vorzugsweise eine 10- bis 35 
20 Ma-^oige NaOH- oder Na 2 C0 3 -Losung eignet, wel- 
che die S02-haltigen Komponenten zu den entsprechen- 
den leicht ldslichen Sulfiten und Sulfaten und die NO A - 
haltigen Komponenten zu ebenfalls leicht Idslichen Ni- 
triten und Nitraten umsetzen, ohne daB bereits wahrend 40 
des Absorptionsprozesses Kristallisationserscheinun- 
gen auftreten. 

Weiterhin wurde gefunden, daB ein vorzugsweise 
neutraler pH-Wert im Mischkristallisator durch die ein- 
zusetzende alkalische Ldsung konstant eingestellt wer- 45 
den kann, so daB eine vorzugsweise neutrale Losung der 
entsprechenden Salze entsteht. 

Eine hohe Konzentration der entstehenden neutralen 
SalzlOsung wird erf indungsgema*3 dadurch erreicht daB 
am Kopf der Absorptionskolonnen weniger als 0,05 50 
(1/m 3 wasserdampfgesattigtes Abgas) unverbrauchten 
Absorptionsmittel aufgegeben wird. Dabei wurden die- 
se unverbrauchten Absorptionsmedien im reinen Ge- 
genstrom zum Abgas gefQhrt was mit Durchlauf siebbd- 
den geeigneter Konstruktion effektiv moglich wird, so 55 
daB eine maximale Endreinigung bei minimalem appa- 
rativen und energetischen Aufwand erreicht wird 

Zwecks Aufkonzentrierung werden im unteren Teil 
der Siebbodenkolonnen die Absorptionsmedien mit 
spezifischen FlUssigkeitsbelastungen bis zu 5 l/m 3 Gas 60 
im Kreislauf gefdrdert. 

ErfindungsgemaB kann der Kristallisationseffekt im 
Mischkristallisator dadurch vergrOBert werden, daB die 
Salzldsung w&hrend des Kristallisationsvorganges indi- 
rekt gekQhlt wird Das wird besonders bei solchen Roh- 65 
gasen effektiv, die mit hdheren Temperaturen und/oder 
Taupunkten anstehen, so daB eine indirekte KQhlung 
des Mischkristallisators mit KQhlwasser erfolgen kann. 
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Bei dieser Fahrweise mit Kuhlung ist eine teilweise 
Ruckfuhrungder Mutterldsung in den unteren Kreislauf 
der alkalischen Absorptionsstufe moglich. Es wird dann 
nur so viel konzentrierte Mutterldsung aus dem ProzeB 
ausgekreist, wie zur Aufrechterhaltung eines normalen 
Absorptionsprozesses notwendig ist. Der normale, std- 
rungsfreie AbsorptionsprozeB ist einmal begrenzt 
durch die Teilpartialdrucke der einzelnen Schadstoff- 
komponenten im Rohgas und zum anderen auch die 
Sattigungsgleichgewichte der in der alkalischen Ab- 
sorptionsstufe entstehenden geldsten Salzkomponen- 
ten. 

Wenn eine Ruckfuhrung der ausgekreisten konzen- 
trierten Mutterldsung in den ProduktionsprozeB nicht 
moglich ist, kann eine wirtschaftliche Weiterverarbei- 
tung zum Beispiel durch eine fraktionierte Kristallisa- 
tion beziehungsweise Eindampfung erfolgen. 

Die Erfindung soli nachstehend zu einer Zeichnung 
erlautert werden. 

Ausf uh rungsbeispiel : 

5800 m 3 i.N7h Rohgas werden durch den Ventilator 1 
Qber die Rohgasleitung 2 mit 80° C in die erste Absorp- 
tionsstufe 3 gefdrdert. Das Rohgas enthalt folgende 
Schadtoffanteile: 

Fluorwasserstoff (HF) - 200 mg/m 3 i.N. 

Chlorwasserstoff(HCi) » 120mg/m 3 LN. 

Schwef eldioxyd (SO2) » 350 mg/m 3 IN. 

Stickstoffoxyde(NOx) - 100 mg/m 3 i.N. 

benetzbare Staube «■ 50 mg/m 3 IN. 

Das Tragergas ist Luft, der Taupunkt des Rohgases 
liegt bei 30° C 

In der ersten Absorptionsstufe 3 werden die leicht 
wasserldslichen Schadstoffkomponenten HF und HCI 
mit 21 7 l/h Wasser, das Qber die Zuf uhrung 4 am Koton- 
nenkopf aufgegeben wird nahezu vollst&ndig absor- 
biert Die Kreiselpumpe 5 fdrdert 20 m 3 /h Dunns&ure 
Qber die Saureleitung 6 im unteren Teil der ersten Ab- 
sorptionsstufe im Kreislauf. Ober die Saureleitung 7 
werden kontunuierlich 37 l/h Abfallsaure ausgekreist, 
diese hat eine Zusammensetzung von ~3Ma-% HF. 
-2 Ma-%HCL, -1 Ma-^oStaub und als Rest Wasser. 
Die Ablauftemperatur liegt bei 40° C und entspricht der 
Absorptionstemperatur. 

Das von den wasserldslichen Schadstoffkomponenten 
nahezu bef reite Gas gelangt Qber die Gasleitung 8 in die 
nachgeschaltete zweite Absorptionsstufe 9. In der zwei- 
ten Absorptionsstufe 9 werden die schwer wasserldsli- 
chen Schadstoffkomponenten SO2 und NO, mit einer 
16 Ma-%igen NaOH-Ldsung bis auf die zulassigen 
Emissionswerte absorbiert 39 l/h NaOH-Ldsung wer- 
den Qber die ZufQhrung 10 am Kopf der zweiten Ab- 
sorptionsstufe 9 aufgegeben und im totalen Gegen- 
strom zum Gas gefQhrt Ober die Kreislaufpumpe 11 
werden 20 m 3 /h alkalische Salzldsung Qber die Rohrlei- 
tung 12 im Unterteil der zweiten Absorptionsstufe 9 im 
Kreislauf gefdrdert Das bis auf die zulassigen Emis- 
sionswerte gereinigte Abgas wird Qber den Schlot 14 ins 
Freie gefQhrt. Die QberschQssige alkalische Salzldsung 
wird Qber die Rohrleitung 13 ausgekreist und zusammen 
mit der Abfallsaure aus der Absorptionsstufe 3 in den 
Mischkristallisator 15 gefQhrt. 

Im Mischkristallisator 15 werden die beiden konzen- 
trierten Abfallmedien intensiv miteinander vermischt. 
Dabei wird Qber die zugefQhrte alkalische Losung ein 
neutraler pH-Wert 7 eingestellt. Durch die intensive 
Vermischung der sauren Komponenten aus der ersten 
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Absorptionsstufe 3 (HF, HCI) mit der OberschQssigen 
NaOH-Losung aus der zweiten Absorptionsstufe 9 wer- 
den die sauren Komponenten zu den entsprechenden 
Alkalisalzen chemisch umgesetzt (NaF, NaCl). Dabei 
erfolgt eine ObersSttigung der konzentrierten Saizld- 5 
sung und die schwer loslichen Salzkomponenten (z.B. 
NaF) kristallisieren entsprechend dem Sattigungs- 
gleichgewicht der Losung aus. Die entstehende Kristall- 
maische wird aus dem Unterteil des Mischkristallisators 
15 uber die AblaBleitung 16 aus dem ProzeB ausgekreist 10 
und einer Weiterverwertung zugefiihrt. 

Der KristallisationsprozeB kann zus&tzlich durch in- 
direkte KQhlung im Mischkristallisator 15 unterstQtzt 
werdeit Ein geeignetes KQhlmittel, z.B. KOhlwasser, 
wird bei 17 dem Kuhlmantel des Mischkristallisators is 
zugefQhrt und bei 18 wieder abgefuhrt. Auf diese Weise 
entsteht im Mischkristallisator 15 eine QbersSttigte Salz- 
I8sung mit folgender Zusammensetzung: 


Die Gesamtmenge dieser Salzldsung betrSgt ca. 25 
70 1/h. 

Die gesattigte Salzldsung wird mit einer Temperatur 
von 30° C Qber die Oberlaufleitung 19 in die Vorlage 20 
gef Qhrt und von dort mittels Kreiselpumpe 21 entweder 
Qber die Rohrleitung 22 in die zweite Absorptionsstufe 30 
zurQckgefuhrt oder Qber die Rohrleitung 23 aus dem 
ProzeB ausgekreist und einer Weiterverwertung zuge- 
fQhrt. 

Aufstellung der verwendeten Bezugszeichen 35 


1 

— Ventilator 

2 

— Rohgasleitung 

3 

— erste Absorptionsstufe 

4 

— ZufQhrung 

5 

— Kreiselpumpe 

6 

— Saureleitung 

7 

— Saureleitung 

8 

— Gasleitung 

9 

— zweite Absorptionsstufe 

10 

— ZufQhrung 

11 

— Kreislaufpumpe 

12 

— Rohrleitung 

13 

— Rohrleitung 

14 

— Schlot 

15 

— Mischkristallisator 

16 

— AblaBleitung 

17 

— Ktthlmittelzulauf 

18 

— KUhlmittelzulauf 

19 

— Oberlaufleitung 

20 

— Vorlage 

21 

— Kreiselpumpe 

22 

— Rohrleitung 

23 

— Rohrleitung 


Na 2 S0 3 
NaNo2 
NaF 
NaCl 
Staub 
H 2 0 


- 5,1 Ma-o/o 

- UMa-% 20 


- 3,2Ma-°/o 

- l,5Ma-% 

- 0.4 Ma-% 

- 88,5 Ma-% 


60 
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